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(57) Abstract 



The invention concerns polyurethane compositions having a low content of monomer diisocyanates. Preferably used for this purpose 
are Afunctional isocyanates whose functionality is optionally reduced to 3.0 ± 0.7 by means of a monofunctional break-down agent. The 
compositions consequently contain considerably smaller amounts of highly volatile isocyanates. These compositions are suitable for use as 
reactive fusion adhesives, bonding adhesives, adhesives/sealants and primers and also for producing foamed plastics from non-returnable 
pressurized containers (aerosol cans). Owing to the low content of volatile monomer diisocyanates, the expenditure on protective operating 
measures can be significantly reduced and additionally the disposal of residues remaining in containers is considerably facilitated. 

Es werden Polyurethan-Zusammensetzungen mit einem niedrigen Anteil an monomeren Diisocyanaten beschrieben. Vorzugsweise 
werden hierfur trifunktsonelle Isocyanate eingesetzt, die ggf. mit einem monofunktionellen Abbrecher in ihrer Funktionalitat auf 3,0 ± 
0,7 reduziert werden. Hierdurch enthalten die Zusammensetzungen erheblich geringere Mengen an leichter fluchugen Isocyanaten. Diese 
Zusammensetzungen eignen sich zur Verwendung als reaktive Schmelzklebstoffe, Kaschterklebstoffe, Kleb-/Dichtstoffe, Primer sowie zur 
Herstellung von Schaumkunststoffen aus Einweg-Druckbehaltem (Aerosol-Dosen). Durch den niedrigen Gehalt an flOchtigen monomeren 
Diisocyanaten lafit sich der Aufwand fur ArbeitsschutzmaSnahmen significant reduzieren, auBerdem wird die Entsorgung von in den 
Gebinden verbleibenden Resten erheblich erleichtert. 
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" polyur ethan- Zusamaensetzungen ait niedrigea Gehalt an 
aonoaeren Diisocyanaten" 



Die Erf indung betrifft Zusamaensetzungen auf der Basic von 
Polyolen und Polyisocyanaten mit niedrigea Gehalt an 
aonoaeren Diisocyanaten, sowie deren Hcrstellung und 
Verwendung als reaktiver Schaelzklebstof f , Kaschierkleb- 
sroff, Kleb-/Dichtstoff , reaktiver Primer (Voranstrich) 
oder Schaumkunststoff aus Einveg-Druckbeh&ltem. 

Reaktive Polyurethan-Schaelzklebstof fe im Sinne dieser 
Erfindung sind f euchtigkeitsh&rtende bzv. f euchtigkeits- 
vernetzende Klebstoffe, die bei Raumteaperatur fest sind 
und in Form ihrer Schmelze appliziert verden, und deren 
polyaere Bestandteile Urethangruppen sowie reaktionsf &hige 
Isocyanatgruppen enthalten. Durch das Abklihlen dieser 
Schmelze erfolgt zun&chst eine rasche physikalische 
Abbindung des Schaelzklebstof f es, gefolgt von einer 
chemischen Reaktion der noch vorhandenen Isocyanatgruppen 
mit Feuchtigkeit aus der Dagebung zu einea vernetzten 
unschmelzbaren Klebstoff . 

Kaschierklebstoffe kbnnen entweder fchnlich aufgebaut sein 
vie die reaktiven Schmelzklebstof f e Oder sie verden als 
einkoaponentige Systeae aus der LBsung in organischen 
Losungsaitteln appliziert, eine weitere Ausftihrungsform 
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besteht aus zveikomponentigen losungsmittelhaltigen oder 
lttsungsmittelfreien Systemen, bei denen die polymeren 
Bestandteile der einen Komponente Urethangruppen sowie 
reaktionsf&hige Isocyanatgruppen enthalten und, bei den 
zveikomponentigen Systemen, die zweite Komponente Polymere 
bzw. Oligomere enth&lt, die Hydroxy Igruppen, Aminogruppen, 
Epoxygruppen und/ oder Carboxy Igruppen tragen. Bei diesen 
zveikomponentigen Systemen verden die Isocyanatgruppen- 
haltige Komponente und die zveite Komponente unmittelbar 
vor der Applikation gemischt, im Normalfall mit Hilfe 
eines Misch- und Dos ier systems. 

Reaktive Polyurethan-Kleb-/Dichtmassen, insbesondere 
einkomponentig-feuchtigkeitshSrtende Systeme, enthalten in 
der Regel bei Raumtemperatur fltissige Polymere mit 
Urethangruppen und reaktionsf iihigen Isocyanatgruppen. Fiir 
viele AnvendungsfSlle sind diese Hassen ldsungsmittelfrei 
und sehr hochviskos und pastds, sie verden bei 
Raumtemperatur oder bei leicht erhbhter Temper atur 
zvischen etva 50 °C und 80°C verarbeitet. 

Feucht igkeitsh&rtende bzv . f eucht igkeitsvernetzende 
Polyurethan-Primer sind Primer, deren polymere Bestand- 
teile Urethangruppen sovie reaktionsfiihige Isocyanat- 
gruppen enthalten. In der Regel sind diese 
Zusammensetzungen losungsmittelhaltig und verden bei 
Raumtemperatur appliziert. Urn das Abdampfen der Ltisungs- 
mittel zu beschleunigen, konnen die mit dem Primer vor- 
gestrichenen Substrate ggf. leicht erv&rmt verden. 

Schaumkunststoffe aus Einveg-Druckbehaltern im sinne 
dieser Erfindung verden am Ort ihrer Vervendung erzeugt, 
man spricht daher auch von einem Ortschaum (DIN 18159) , 
insbesondere handelt es sich hier urn f euchtigkeitsh&r- 
tende Einkomponenten-Systeme. Die zu verschaumende 
Zusammensetzung befindet sich dabei in der Regel in 
Einveg-Druckbeh&ltern (Aerosol-Dosen) . Diese Sch&ume aus 
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Polyurethan dienen vor alien in Bauwesen zun Dichten, 
D&mnen und Montieren, z.B. von Fugen, Dachf lSchen, 
Fens tern und Tttren. 

Bei alien diesen Anwendungsf eldern werden reaktive 
Polyurethanzusannensetzungen auf der Basis von 
Prepolyneren aus Polyolen und Polyisocyanaten sovie 
weiteren Zus&tzen verwendet. Bei den einkonponentigen 
Fornulierungen reagieren die noch vorhandenen Isocyanat- 
gruppen nit der Feuchtigkeit aus der ungebenden Luf t unter 
Vernetzung und -in Falle der Sch&une- unter Volunenver- 
groBerung. Bei den zveikonponentigen Systenen erfolgt die 
chenische Aush&rtung unter MolekiilvergrdBerung bzw. -ver- 
netzung nit den Hydroxy lgruppen, Aninogruppen, Epoxygrup- 
pen oder Carboxy lgruppen der zweiten Reaktivkonponente . 

Die reaktiven Polyurethanzusannensetzungen flir die oben 
genannten Anwendungsf elder zeichnen sich durch ein sehr 
hohes Leistungsprofil aus. Daher konnten in den letzten 
Jahren zunehnend neue Anwendungen fttr diese Klebstoffe, 
Dichtstoffe, Schaunstoffe oder Priner erschlossen werden. 
Zusannensetzungen ftir derartige Klebstoffe, Dichtstoffe, 
Schaunstoffe oder Priner sind bereits aus sehr vielen 
Patentanneldungen und sonstigen Verdf f entlichungen 
bekannt . 

Neben vielen Vorteilen weisen diese Polyurethan- 
zusannensetzungen auch einige systenbedingte Nachteile 
auf. Einer der gravierendsten Nachteile ist der Rest- 
nononergehalt an Polyisocyanaten, insbesondere der 
fltichtigeren Diisocyanate. Klebstoffe, Dichtstoffe und 
insbesondere die Schnelzklebstof fe werden bei erhtthter 
Tenperatur verarbeitet. Schnelzklebstof fe werden 
beispielsweise zwischen 100 °C und 170 °C verarbeitet, 
Kaschierklebstoffe zwischen 70°c und 150°C, in diesen 
Tenperaturbereich weisen die nononeren Diisocyanate einen 
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merklichen Dampfdruck auf . Primer verden Ublicherveise per 
Sprtihauftrag verarbeitet. Die bei all diesen Applikations- 
fonnen entstehenden Isocyanatd&mpf e sind wegen ihrer 
reizenden und sensibilisierenden Wirkung toxisch, daher 
miissen SchutzmaBnahmen zur Verhtitung von 

Gesundheitssch&den flir die nit der Verarbeitung 
beauftragten Personen ergriffen verden. Diese Mafinahmen, 
vie z.B. die tibervachungspf licht, ob die maximale 
Arbeitsplatzkonzentration nicht Uberschritten vird, 
Absaugung der D&mpfe an der Entstehungs- und Austritts- 
stelle, sind sehr kostenintensiv und behindern zudem 
einige Auftragsverfahren, vie z.B. den Sprtihauftrag der 
reaktiven Polyurethanzusammensetzungen. Auf die spezielle 
Problematik bei den Polyurethan-Schaumstof f en aus 
Aerosoldosen vird sp&ter noch eingegangen* 

Fiir alle genannten Anvendungsf elder ist daher die 
Entwicklung von reaktiven Polyurethan-Zusammensetzungen 
mat drastisch reduziertem Anteil an monomeren Diisocy- 
anaten in hohem Mafie viinschensvert und ermdg licht zum Teil 
erst deren Einsatz bei vielen Applikationen, bei denen aus 
den oben erl&uterten Grtinden bisher der Einsatz nicht 
moglich var. 

Zur L6sung dieses Problems vurden bisher bereits mehrere 
Wege beschritten: 

Nach der Schulz-Flory-Statistik ist bei der Vervendung von 
Diisocyanaten mit Isocyanat-Gruppen gleicher ReaktivitSt 
der Gehalt an monomerem Diisocyanat im Reaktionsprodukt 
vom NCO/OH-Verh&ltnis bei der Prepolymer-Synthese 
abh&ngig: r -i 




vobei B der Gehalt an monomerem Diisocyanat und a das 
NCO/OH-Verh&ltnis ist (Siehe z.B. R. Bonart, P. Demmer, 
GPC-Analyse des Gehaltes an monomerem Diisocyanat in 
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Prepolymeren von segmentierten Polyurethanen, Colloid 6 
Polymer Sci. 260,518-523 (1982)). Bei einem NCO/OH-Ver- 
h&ltnis von 2, vie es hMufig fUr die Prepolymerzusammen- 
setzung notwendig ist, verbleiben 25 % des eingesetzten 
Diisocyanates als Monomer im Prepolymer. Werden bei- 
spielsveise 10 Gew. % Diphenylmethan-Diisocyanat (MDI) zur 
Prepolymersynthese bei einem NCO/OH-Verhfcltnie von 2 
eingesetzt, so findet man in Obereinstimmung mit der 
obigen statist ischen Absch&tzung grofienordnungsm&Big ca. 2 
Gew.% monomeres MDI im Prepolymeren. Bei einer Applikati- 
onstemperatur von 150 °C hat das MDI bereits einen 
Dampfdruck von etwa 0,8 mbar. Bei den oben beschriebenen 
Applikationsbedingungen, insbesondere bei der groflfl&chi- 
gen Applikation als Klebstoff in dttnner Schicht, gelangen 
erhebliche Mengen dieses Restmonomers in den darttberlie- 
genden Luftraum und mUssen durch Absaugung entfernt 
werden. 

Um diesen Monomergehalt urn eine Zehnerpotenz zu reduzie- 
ren, mtiBte das NCO/OH-Verhfiltnis drastisch auf etwa 1,19 
reduziert werden. Dies ist aber in der Praxis in aller Re- 
gel nicht durchfiihrbar, weil das durchschnittliche Moleku- 
largewicht dann exponentiell ansteigen wttrde und die dar- 
aus resultierenden Polyurethan-2usammensetzungen extrem 
hochviskos wttrden und nicht mehr zu verarbeiten w&ren. 
In der Praxis geht man daher bei der Prepolymer-Synthese 
auch andere Wege. So wird zum Beispiel mit einem ausrei- 
chend hohen NCO/OH-VerhSltnis synthetisiert und das mono- 
mere Di-oder Polyisocyanat nach der Prepolymerisierung in 
einem 2. Schritt entfernt, zum Beispiel durch 

- Destination im Vakuum (Diinnschichtverdampf er) , 
siehe z.B. Kunststof f-Handbuch Band 7, Polyurethane 
G.W. Becker (Herausgeber) , Hanser Verlag MUnchen, 
3. Auflage 1993, Selte 425 
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- Nachtr&gliche chemische Bindung des aonoaeren Di- 
bzv. Polyisocyanates z.B. durch partielle 
Triaerisierung und Aufarbeitung des Reaktions- 
geaisches siehe zua Beispiel Zitat aus loc.cit., 
Seite 97: K.C. Frisch, S.L. Reegen (Herausgeber) : 
Advances in Urethane Science and Technologie, Band 
1-7, Technoaic, Westport Conn. , 1971 - 1979. 

Diese Verfahren verden zum Beispiel bei der Herstellung 
von niederviskosen Addukten bzv. 16sungsaittelhaltigen 
Addukten wie beispielsweise H&rtern ftir Lackbindeaittel 
angewendet. In Falle der hochviskosen Polyurethankleb- 
stoffe haben sie wegen des notwendigen hohen technischen 
Aufwandes keine Bedeutung erlangt. 

Es bestand daher die Aufgabe, eine reaktive Polyurethan- 
Zusamaensetzung bereitzustellen, deren Gehalt an 
aonomeren, fltichtigen Isocyanaten (ia wesentlichen 
Diisocyanaten) so niedrig ist, dafi bei deren Anwendung aus 
Griinden der Arbeitssicherheit keine aufwendige Absaugung 
oder andere SchutzaaBnahae notwendig ist. Ia Falle der 
Schauakunststoffe soil die Entsorgung von Resten dieser 
Prepolyaeren, die in den Einveg-DruckbehSltern verbleiben, 
problealos sein. Auf diese spezielle Probleaatik wird 
spater eingegangen. 

Erf indungsgea&fl vurde diese Aufgabe dadurch gelost, daB 
die reaktive Koaponente der Zusaaaen&etzung aus 
Prepolyaeren auf der Basis von Diolen und/oder Polyolen 
und Polyisocyanaten besteht, wobei die Polyisocyanate eine 
Isocyanatfunktionalitat von 3 ±0,7 haben und weniger als 
20 Gev,% an Diisocyanat enthalten. Gegebenenfalls kann die 
Funktionalit&t des Polyisocyanates durch den Zusatz von 
aonof unktionellen Verbindungen (Abbrechern) auf den 
gevUnschten Bereich eingestellt werden. Der Gehalt an 
Diisocyanat-Monomeren ia Prepolyaeren bzw. in der 
Zusaaaensetzung vird ait Hilfe der HPLC bestiaat (High 
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Pressure Liquid Chromatography). 

Oberraschenderveise ftihrt die Verwendung von Diolen 
und/oder Polyolen und derartigen Polyisocyanaten ait einer 
FunktionalitSt deutlich tlber 2 bei der Prepolymerherstel- 
lung nicht zu einer vorzeitigen Vernetzung bzw. Gelbil- 
dung, so dafi diese Zusammensetzungen eine geeignete 
Viskosit&t zur Herstellung von Schmelzklebstof f en, 
Kaschierklebstoffen, Kleb-/Dichtstoffen, Primern und 
Schaumkunststoffen aufveisen. 

Als Polyisocyanate kommen dabei haupte&chlich aromatische 
Triisocyanate in Prage wie zum Beispiel der Thiophosphor- 
sSure-tris- (p-Isocyanato-Phenylester) # das Triphenylme- 
than-4 , 4 ■ , 4 M -Triisocyanat sowie insbesondere die ver- 
schiedenen isomeren trifunktionellen Homologen des Diphen- 
ylmethandiisocyanats (MDI) . Zu den letzteren geh6ren 
hauptsachlich das Isocyanto-bis- ( (4-Isocyanatophenyl)= 
methyl) -benzol, das 2^Isocyanato-4-( (3-Isocyanatophenyl)« 
methyl) -l- ( (4-Isocyanatophenyl) methyl) -benzol, das 4-Iso- 
cyanato-l,2-bis((4-Isocyanatophenyl)methyl)-benzol, das 1- 
Isocyanato-4-( (2-Isocyanatophenyl)methyl)-2-( (3-lsocyana- 
tophenyl) methyl) benzol , das 4-isocyanato-a-i- ( o-Isocyana- 
tophenyl)-o 3 (p-Isocyanatophenyl) -m-Xylol, das 2-Isocyana- 
to-a- ( o-Isocyanatophenyl ) -a ■ (p-Isocyanatophenyl) m-Xy lol , 
das 2-Isocyanato-l,3-bis((2-Isocyanatophenyl)methyl) -ben- 
zol , das 2-Isocyanato-l , 4-bis ( ( 4 -Isocyanato-phenyl) meth- 
yl) -benzol, das Isocyanato-bis( (Isocyanatophenyl) methyl) - 
benzol, das l-Isocyanato-2 , 4-bis( (bis( (4-Isocyanatophenyl) 
methyl) -benzol sowie deren Mischungen, gegebenenf alls mit 
einem geringfiigigem Anteil an hoherfunktionellen Homolo- 
gen. Da die trifunktionellen Homologen des Diphenylmethan- 
diisocyanates analog zum Diphenylmethandiisocyanat durch 
Kondensation von Pormaldehyd mit Anilin mit nachfolgender 
Phosgenierung hergestellt werden, sind im technischen Ge- 
misch der trifunktionellen Homologen des MDI auch noch An- 
teile an Diisocyanat vorhanden, dieser darf jedoch nicht 



WO 96/06124 



PCT/EP95/03216 



- 8 - 

mehr als 20 Gew. %, bezogen auf die Isocyanatmischung , be- 
tragen. Der Anteil an Tetraisocyanaten in diesem Homolo- 
gen-Gemisch darf nicht mehr als 12 Gew.% und der Anteil an 
Polyisocyanaten mit einer Punktionalitiit > 4 nicht mehr 
als 2 Gev.% betragen. 

Weiterhin sind als Triisocyanate auch Addukte aus Diiso- 
cyanaten und niedermolekularen Triolen geeignet, insbeson- 
dere die Addukte aus aromatischen Diisocyanten und Triolen 
vie zum Beispiel Trimethylolpropan oder Glycerin. Auch bei 
diesen Addukten gelten die oben genannten Einschr&nkungen 
beziiglich des Diisocyanatgehaltes sowie des Gehaltes an 
Polyisocyanaten mit einer FunktionalitSt >3. 
Auch aliphatische Triisocyanate vie zum Beispiel das 
Biuretisierungsprodukt des Hexamethylendiisocyanates (HDI) 
oder das Isocyanuratisierungsprodukt des HDI oder auch die 
gleichen Trimerisierungsprodukte des Isophorondiisocyanats 
(IPDI) sind fttr die erf indungsgem&Ben Zusammensetzungen 
geeignet, sofern der Anteil an Diisocyanaten <0,5 Gew. % 
betragt und der Anteil an Tetra- bzw. hfiherfunktionellen 
Isocyanaten nicht mehr als 14 Gew. I ist. 

Die Viskositfit der reaktiven Komponente kann ggf. mit 
monofunktionellen Verbindungen (Abbrechern) mit gegentiber 
Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen eingestellt werden. 

Der Zusatz von monofunktionellen Verbindungen zu Iso- 
cyanatgruppen-haltigen Prepolymeren ist im Prinzip bereits 
bekannt, so beschreibt die EP-A-125008 ein Verfahren zum 
Kleben von Sohlen an Schuhoberteilen. Bei dem dort 
beschriebenen Klebstoff wird zunfichst ein Diisocyanat mit 
einem im wesentlichen linearen hydroxyfunktionellen 
Polyester so umgesetzt f dafi ein Prepolymer mit reaktiven 
Isocyanat-Endgruppen entsteht. Als weitere Komponente 
enth&lt dieser Schmelzklebstoff eine monof unktionelle 
Verbindung. Diese monof unktionelle Verbindung ist in dem 
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Schmelzklebstoff in einer Menge enthalten, die ausreicht, 
urn mit bis zu 40 Mol% der Isocyanatgruppen des Prepolymers 
zu reagieren. Es vird angegeben, daB die monofunktionelle 
Verbindung einen vesentlichen EinfluB auf den Erhalt der 
Hitzeaktivierbarkeit der dort beschriebenen Klebstoffzu- 
sammensetzung hat. Durch dieses Verfahren vird der Gehalt 
an monomer em Diisocyanat jedoch nur in sehr unter geordne- 
tem MaBe reduziert, da die monofunktionelle Verbindung in 
erster Naherung gleich schnell sovohl mit den monomeren 
Isocyanatgruppen als auch mit den Polymer-gebundenen Iso- 
cyanatgruppen reagiert. 

Erf indungsgem&B sind als monofunktionelle Verbindungen 
(Abbrecher) solche Verbindungen geeignet, die gegentiber 
Isocyanaten reaktive Gruppen mit einer Funktionalit&t von 
1 haben. Grunds&tzlich sind hierfiir alle monof tinktionellen 
Alkohole, Amine Oder Mercaptane verwendbar, dies sind 
insbesondere monofunktionelle Alkohole mit bis zu 36 
Kohlenstof f at omen, monofunktionelle prim&re und/oder 
sekundare Amine mit bis zu 36 Kohlenstof fatomen oder 
monofunktionelle Mercaptane mit bis zu 36 Kohlenstoff- 
atomen. Es kbnnen aber auch Mischungen von Poly-Alkoholen, 
Poly-Aminen und/oder Poly-Mercaptanen als Abbrecher 
verwendet werden, solange deren durchschnittliche 
Funktionalit&t unter 2 liegt. Besonders bevorzugt sind zum 
Beispiel Monoalkohole vie Benzylalkohol, Fettalkohole mit 
8 bis 18 Kohlenstof fatomen, vie sie zum Beispiel unter dem 
Handelsnamen Lorol der Fa. Henkel erh&ltlich sind, 
Abietylalkohol bzv. hydrierter Abietylalkohol. Die 
Abietylalkohole erfiillen dabei die Doppelf unktion des 
Kettenabbruchs und dienen gleichzeitig als chemisch 
gebundene "Tackif ier" • Auch der Zusatz von Mercapto- oder 
Aminosilanen kann eine Doppelfunktion als Kettenabbrecher 
und als Haftvermittler erfUllen. 

Mit Hilfe der oben genannten Abbrecher kann die effektive 
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Punktionalitat das Trisosocyanats auf einan Wert zvischen 
1,2 und 3,45 eingestellt werden, wobei die Funktionalitat 
des ursprtinglich eingesetzten Triisocyanates von dessen 
Gehalt an difunktionellen Hoaologen sowie Hoaologen nit 
einer Funktionalitat > 3 abhangig ist. Bei den besonders 
bevorzugten trifunktionellen Hoaologen-Geaischen des MDI 
liegt die Funktionalitat des ursprtinglich eingesetzten 
Triisocyanatgeaisches zwischen 2,3 und 3,7, vorzugsweise 
zwischen 2,55 und 3,45. Grundsatzlich kann das Triisocya- 
nat jedoch auch ohne Zusatz von Abbrechem eingesetzt 
werden. Art und Nenge der eingesetzten Abbrecher hangen 
von der gewunschten Vernetzungsdichte des ausgeharteten 
Klebstoffes, Dichtstoffes Oder Schauastoffes und/oder der 
gewunschten Applikationsviskositat ab. 

Die Uasetzung des Polyisocyanates ait dea Abbrecher Jcann 
in einea separaten Schritt erfolgen Oder vorzugsweise in 
den Fertigungsprozess integriert werden. Dabei ist es 
nicht notwendig, die Uasetzungsprodukte ait dea Abbrecher 
aus der Zusaaaensetzung zu entfernen. Eine nachfolgende 
Aufarbeitung der Reaktionsaischung, wie sie bei der 
Herstellung vieler niedrigviskoser Addukte des Standes der 
Technik notwendig ist, ist hier also nicht erforderlich. 
Die Reaktionsaischung kann ohne Reinigungsoperationen zu 
dea entsprechenden Klebstoff, Dichtstoff oder zu der 
schauabaren Zusaanensetzung konfektioniert werden. Dadurch 
wird die Herstellung dieser Zusaaaensetzungen ait geringea 
Gehalt an aonoaeren Diisocyanaten und geeignet niedriger 
ViskositSt sehr wirtschaftlich. 

Als Polyole zur Herstellung der Prepolyaere kbnnen alle 
Ublichen Hydroxy lgruppen-ha It igen Polyester, Polyether 
oder Polybutadiene ait einer OH-FunktionalitSt grttBer oder 
gleich 2 verwendet werden. Obwohl fur die aeisten 
Anwendungsfalle difunktionelle Verbindungen bevorzugt 
sind, k6nnen auch, zuaindest in untergeordneten Mengen, 
hoherfunktionelle Polyole aitverwendet werden. 
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Als Polyester-Polyole kbnnen UBsetzungsprodukte von 
Dicarbonsauren, bevorzugt aliphatische Dicarbonsauren ait 
4 bis 12 Kohlenstoffatoaen in Alkylenrest nit Diolen 
Anwendung finden, wobei diese Uasetzungsprodukte freie 
OH-Gruppen zur Reaktion aufweisen atissen. Beispiele fttr 
aliphatische Dicarbonsauren sind Bernsteinsaure, Adipin- 
saure, Piaelinsaure, Glutarsaure, AzelainsSure , Sebacin- 
saure, Decandisaure oder Dodecandisaure . Auch aroaatische 
Dicarbonsauren wie Phthalsaure, Isophthalsaure und Tere- 
phthalsaure konnen verwendet werden. Als zweiwertige 
Alkohole kttnnen Ethylenglykol , Diethylenglykol, Triethyl- 
englykol, 1,2- bzw. 1,3-Propylenglykol, 1,4-Butandiol, 
1,6-Hexandiol oder hdhere Diole zur Anwendung koaaen. 

Es k6nnen aber auch Polyesterdiole oleocheaischer Herkunft 
verwendet werden, die keine freien Epoxidgruppen aufweisen 
und durch vollstandige Ringoffnung von epoxidierten 
Triglyceriden eines wenigstens teilweise olefinisch 
ungesattigten, Pettsaure enthaltenden Fettsauregeaisches 
ait einea oder aehreren Alkoholen ait l bis 12 C-Atoaen 
und anschlieflender partieller Oaesterung der Triglycerid- 
derivate zu Alkylesterpolyolen ait l bis 12 C-Atoaen ia 
Alkylrest hergestellt worden sind (siehe DE 3626223). 

Als Polyetherole kdnnen die nach dea bekannten Verfahren 
aus einea oder aehreren Alkylenoxiden ait 2 bis 4 
Kohlenstoffatoaen in Alkylenrest und einea StarteraolekUl, 
das 2 oder 3 aktive Wasserstof fatoae enthalt, 
hergestellten Produkte Verwendung finden. Geeignete 
Alkylenoxide sind beispielsweise Tetrahydrof uran , 
Propylenoxid, 1,2- bzw. 2,3-Butylenoxid und Ethylenoxid. 
Als StarteraolekUle koaaen in Betracht: Wasser, 
Dicarbonsauren, aehrwertige Alkohole wie Ethylenglykol, 
Propylenglykol-1,2, Diethylenglykol, Dipropylenglykol und 
Diaerdiole (Fa. Henkel) , Bisphenol A, Resorcin, 
Hydrochinon, Glycerin oder Triaethylolpropan . 
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Weiterhin eignen sich als Polyole lineare und/oder schvach 
verzweigte Acrylester-Copolymer-Polyole , die beispiels- 
veise durch die radikalische Copolymerisation von Acryl- 
saureestern, bzw. Methacrylsaureestern mit hydroxy funktio- 
nellen Acrylsaure- und/oder MethacrylsSure-Verbindungen 
wie Hydroxyethyl(meth)acrylat oder Hydroxypropyl(meth)- 
acrylat hergestellt verden kfcnnen. Wegen dieser Herstel- 
lungsveise sind die Hydroxy lgruppen bei diesen Polyolen in 
der Regel statistisch verteilt, so daB es sich hierbei 
entveder um lineare oder schvach verzweigte Polyole mit 
einer durchschnitt lichen OH-FunktionalitSt handelt. Obvohl 
fUr die Polyole die difunktionellen Verbindungen bevorzugt 
sind, kdnnen auch, zunindest in untergeordneten Mengen f 
hoherfunktionelle Polyole vervendet werden. 

Aus den Polyisocyanaten und den Di- und/oder Polyolen 
werden auf bekannte Art und Weise die Isocyanat-Prepoly- 
meren hergestellt. 

Die erf indungsgem&fie Zusammensetzung kann ggf. zus&tzlich 
Katalysatoren enthalten, die die Bildung des Polyurethan- 
Prepolyneren bei seiner Herstellung beschleunigen und/oder 
die Feuchtigkeitsvemetzung nach der Applikation 
beschleunigen. Als Katalysatoren eignen sich die nonnalen 
Polyurethan-Katalysatoren wie z.B. Verbindungen des 2- bzw 
4-wertigen Zinns, insbesondere die Dicarboxylate des 
2-wertigen Zinns bzw. die Dialkylzinn-Dicarboxylate bzw. 
-Dialkoxylate. Beispielhaft seien genannt Dibutylzinn- 
dilaurat, Dibutylzinndiacetat, Dioctyl-zinndiacetat , 
Dibutylzinnxaaleat, Zinn(II) -Octoat , Zinn(II) -Phenolat oder 
auch die Acetyl ace tonate des 2 -bzw. 4-wertigen Zinns. 
Weiterhin kdnnen die hochwirksamen tertiaren Amine oder 
Amidine als Katalysatoren verwendet werden, ggf. in 
Kombination mit den oben genannten Zinnverbindungen. Als 
Amine kommen dabei sowohl acyclische als auch insbesondere 
cyclische Verbindungen in Prage. Beispiele sind das 
Tetramethylbutandiamin, Bis(Dimethylaminoethyl) ether, 
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1,4-Diaza-bicyclooctan (DAB CO) , 1, 8-Diaza-bicyclo-(- 
5.4.0) -Undecen , 2 , 2 • -Dimorpholinodiethy lether oder 
Dimethylpiperazin oder auch Mischungen der vorgenannten 
Amine . 

Vorzugsveise wird Dimorpholinodiethy lether oder Bis(di- 
methylaminoethyl) ether als Katalysator eingesetzt. Er soli 
nur die Reaktion der NCO-Gruppe mit OH-Gruppen kataly- 
sieren sowie die Reaktion der NCO-Gruppe mit Feuchtigkeit, 
nicht dagegen der Trimerisierung bei der Lagerung. 

Weiterhin kann die erf indungsgem&Be Zusammensetzung ggf. 
zusiitzlich Stabilisatoren enthalten. Als "Stabilisatoren" 
im Sinne dieser Erfindung sind einerseits Stabilisatoren 
zu verstehen, die eine Viskosit&tsstabilitat des Polyure- 
thanprepolymeren v&hrend der Herstellung, Lagerung bzw. 
Applikation bewirken. Hierfttr sind z.B. monofunktionelle 
Carbonsaurechloride , monofunktionelle hochreaktive Iso- 
cyanate, aber auch nicht-korrosive anorganische S&uren 
geeignet, beispielhaft seien genannt Benzoylchlorid, Tolu- 
olsulfonylisocyanat, PhosphorsSure oder phosphor ige S&ure. 
Des weiteren sind als Stabilisatoren im Sinne dieser Er- 
findung Antioxidantien, UV-Stabilisatoren oder Hydrolyse- 
Stabilisatoren zu verstehen. Die Auswahl dieser Stabilisa- 
toren richtet sich zum einen nach den Hauptkomponenten der 
Zusammensetzung und zum anderen nach den Applikations- 
bedingungen sowie den zu ervartenden Belastungen des aus- 
geharteten Produktes. Wenn das Polyurethanprepolymer 
(iberwiegend aus Polyetherbausteinen aufgebaut ist, sind 
hauptsSchlich Antioxidantien, ggf. in Kombination mit 
UV-Schutzmitteln, notvendig. Beispiele hierfiir sind die 
handelstiblichen sterisch gehinderten Phenole und/oder 
Thioether und/oder substituierten Benzotriazole oder die 
sterisch gehinderten Amine vom Typ des HALS ("Hindered 
Amine Light Stabilizer"). 

Bestehen wesentliche Bestandteile des Polyurethanprepoly- 
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ners aus Polyesterbausteirien, verden vorzugsveise Hydro- 
lyse-Stabilisatoren, z.B. von Carbodiimid-Typ, eingesetzt. 

Die weiteren Ublichen Zus&tze richten sich nach den 
spezifischen Anvendungsf eldern der Zusammensetzungen und 
verden daher fttr jedes Anvendungsf eld gesondert 
beschrieben. 

Verden die erf indungsgem&Ben Zusammensetzungen als 
Schmelzklebstoffe, Kaschierklebstof f e Oder Kleb-/Dicht- 
stoffe eingesetzt, so kbnnen diese noch klebrigmachende 
Harze, vie z.B. Abietins&ure, Abietins&ureester , 
Terpenharze, Terpenphenolharze oder Kohlenvasserstoff harze 
sovie Fttllstoffe (z.B. Silikate, Talk, Calciumcarbonate, 
Tone oder RuB) , Weichmacher (z.B. Phthalate) oder 
Thixotropiermittel (z.B. Bentone, pyrogene Kieselsauren, 
Harnstoffderivate, fibrilierte oder Pulp-Kurzf asern) Oder 
Farbpasten bzv. Pigmente enthalten. 

Bei der Vervendung als Kaschierklebstof f kann zum 
Erreichen bestimmter zus&tzlicher Eigenschaf ten, vie ther- 
mischer und chemischer Best&ndigkeit noch ein Zusatz von 
Epoxidharzen, Phenolharzen, Novolacken, Resolen oder 
Melaminharzen und &hnliches notvendig sein. AuBerdem 
konnen in diesem Falle die Prepolymeren auch in Losung 
hergestellt verden, vorzugsveise in polaren, aprotischen 
Losungsmitteln. Die bevorzugten Ldsungsmittel haben dabei 
einen Siedebereich von etva 50°C bis 140°C. Obvohl auch 
halogenierte Kohlenvasserstof f e geeignet sind, verden ganz 
besonders Ethylacetat, Methylethylketon (MEK) oder Aceton 
bevorzugt. 

Bei dem erf indungsgem&Ben Einsatz als Primer verden 
ebenfalls die oben genannten L5sungsmittel mit vervendet. 

Beim Einsatz der erf indungsgem&Ben Zusammensetzung zur 
Herstellung von Schaumkunststoffen aus Einveg- 
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Druckbehaltern enthalten die Zusammensetzungen noch 
Treibmittel, vorzugsweise werden eingesetzt 1, 1, l, 2-Tetra- 
fluorethan, 1, 1-Dif luorethan und Dimethylether. Es kbnnen 
aber auch andere Treibmittel vie Kohlendioxid, Distick- 
stofffoxid, n-Propan, n-Butan und Isobutan eingesetzt 
verden. 

Weiterhin enthalten diese schaumbaren Zusammensetzungen 
Schaumstabilisatoren, vorzugsweise Siloxan-Oxyalkylen-Co- 
polymere, z.B. Tegostab B 8404 (Pa. Goldschmidt) , DABCO 
DC-190 Oder DABCO DC-193 (Pa. Air Products). Darttber 
hinaus k&nnen noch weitere Additive zugesetzt werden, z.B. 
Losungsmittel (siehe oben) , Flammschutzmittel 

Weichmacher, Zellregler, Emulgatoren, Fungizide sowie 
FUllstoffe, Pigmente und Alterungsschutzmittel . 

Bei der Zusammensetzung der NCO-Prepolyneren ftir die 
schaumbaren Zusammensetzungen gibt es einen kritischen 
Punkt. GemaB Stand der Technik wird namlich praktisch ohne 
Ausnahme das Prepolymer direkt in den Druckbehaltern aus 
Gemischen von technischen Diphenylmethan-4 , 4 '-Diisocyanat 
(MDI) der Funktionalitat 2,3 bis 2,7 und aus Polyolen mit 
einem NCO:OH-Verhaltnis von 3-10, vorzugsweise von 4-6 : l 
in Gegenwart eines tertiaren Amins als Katalysator herge- 
stellt. Wegen des ttberschusses an MDI liegt noch viel 
freies, nicht umgesetztes MDI vor, und zwar in einer 
Grttfienordnung von ca. 7 bis 15 Gew.%, bezogen auf den 
Gesamtinhalt des Druckbehalters. Wegen dieses Gehaltes an 
monomerem MDI mtissen die Zusammensetzungen mit ."minder- 
giftig", "gesundheitsschadlich", "enthalt Diphenylmethan- 
4,4 '-Diisocyanat" und dem Gefahrensymbol "Andreaskreuz" 
gekennzeichnet werden. Wttrde man anstelle von MDI leichter 
flUchtige Polyisocyanate zur Herstellung des Prepolymeren 
einsetzen, so enthielten die Reaktionsmischungen ebenfalls 
grdBere Mengen an nicht umgesetztem Diisocyanat. Laut 
Gefahrstoffverordnung mttflten diese Produkte dann soger mit 
"giftig" und mit dem Gefahrensymbol "Totenkopf gekenn- 
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zeichnet verden. Wegen dieser verst&rkten Git tigkeit 
wurden derartige leicht fliichtige Diisocyanate in DSmm- 
und Montagesch&umen aus Aerosoldosen nicht angevendet. 
AuBerdem sind die Aush&rtungszeiten von Prepolymeren aus 
aliphatischen Oder cycloaliphatischen Diisocyanaten zur 
Vervendung als einkomponentige D&mm- und Montagesch&ume zu 
lang. Deshalb vird fiir diesen Einsatzzveck tats&chlich nur 
MDI vervendet. 

Die aus den Prepolymeren hergestellten Schaumkunststof f e 
stellen kein Problem dar, da das freie MDI mit Hasser rea- 
giert und so als Harnstof f-Einheit fest mit dem vernetzten 
Polyurethan verbunden ist. 

Problematisch ist dagegen die Entsorgung von Resten 
solcher Prepolymeren in den Einveg-Druckbeh&ltern. Nach 
geltenden abf a llrecht lichen Bestimmungen in Deutschland 
sind sie als Sonderabfall zu entsorgen. Die Kosten ftir 
diese Entsorgung steigen vegen begrenzten Deponieraums 
immer welter. Es besteht daher ein Bedarf nach DMmm- und 
Montageschaumen, deren Reste Oder Abfall leicht zu 
entsorgen sind. 

Die Herstellung von Polyurethanschaumstof f en als Ein- 
komponentensystem aus einem DruckbehSLlter unter Vervendung 
von technischem MDI ist im Prinzip bekannt und vird z.B. 
in der DE 4025843, der DE 3911784 oder der DE 4303887 
beschrieben. Ober die Problematik der Entsorgung von 
Resten der Prepolymeren in den Einweg-Druckbeh&ltern vird 
in keiner der genannten Schriften zum Stand der Technik 
eine Angabe gemacht. 

Die reaktive Komponente der erf indungsgem&Ben. schaumbaren 
Zusammensetzung ist durch folgende Merkmale charakteri- 
siert: Sie hat einen Gehalt an Diisocyanat-Monomeren von 
veniger als 5,0, insbesondere veniger als 2,0, vor allem 
veniger als 1,0 Gev.%, bezogen auf das Prepolymere. Sie 
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hat eine NCO-FunktionalitSt von 2 bis 5, insbesondere von 
2,5 bis 4,2 und einen MCO-Gehalt von 8 bis 30 Gew.%, 
insbesondere von 10 bis 23 Gew.%, bezogen auf das 
Prepolymere sowie eine Viskositat von 5 bis 200, 
insbesondere von 10 bis 100 Pas bei 25 »c nach DIN 53015. 
Die Prepolyneren werden hergestellt aus Diolen und/oder 
Polyolen und einen Polyisocyanat mit einer Isocyanat- 
Funktionalitat von 3,0 ± 0,7 mit weniger als 20 Gew.% an 
Diisocyanat, bezogen auf das Polyisocyanat. 

Der inhalt der Druckgefafie setzt sich guantitativ vorzugs- 
weise f olgendermaBen zusamoen: 

50-90, vorzugsweise 60 - 85 Gew.% an 
I socyana t-Pr epo lyneren , 

0,1-5,0, vorzugsweise 0,5 - 2,0 Gew.% an 
Katalysatoren, 

- 5-35, vorzugsweise 10 - 25 Gew.% an Treibmittel und 
0,1 - 5,0, vorzugsweise 0,5 - 3,0 Gew.% an 
Schaumstabilisator. 

Von den fakultativen Additiven kann das Flammschutzmittel 
in einer Menge von 5 bis 50, vorzugsweise von 10 bis 30 
Gew.% zugesetzt werden. Die ttbrigen fakultativen Additive 
kbnnen in einer Menge von 0,1 bis 3,0 Gew.% zugesetzt 
werden, insbesondere von 0,2 bis 1,5 Gew.%. Die Angaben 
beziehen sich jeweils auf die Gesamtzusammensetzung. 

Die erfindungsgemSBen schSumbaren Zusammensetzungen 
ermoglichen die Herstellung eines Einkonponenten-Kunst- 
stoffschaumes, der wie tiblich in Umgebungsfeuchtigkeit 
aushartet. Aber auch ein Zweikomponenten-Kunststoff schaum 
ist ohne weiteres mbglich, wenn der Zusanmensetzung ein 
Polyol in mBglichst equivalenten Mengen oder in einem 
geringen Unterschufl zugesetzt wird. Bei den Polyol handelt 
es sich un ttblicherweise eingesetzte Stoffe mit 2 bis 6 C- 
Atomen und 2 oder 3, vorzugsweise primSren OH-Gruppen. 
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Der so hergestellte Kunststof fschaum eignet sich ins- 
besondere zum D&nmen, Montieren und Dichten im Bauwesen, 
insbesondere vor Ort. 

Nachfolgend vird die Erfindung anhand einiger bevorzugter 
Ausftthrungsbeispiele aus den speziellen Anwendungsf eldern 
nSher erlautert, wobei die Ausvahl der Beispiele keine 
Beschr&nkung des Umfanges des Erf indungsgegenstandes 
darstellen soil. Die Nengenangaben in den Beispielen sind 
Gevichtsteile bzw. Gewichtsprozente, wenn nicht anders 
angegeben. 

1. Schaumbare Zusammensetzung zur Herstellunq eines 
Schaumkunststoffes aus Einweg-Druckbeh&ltern 
Beispiel 1; 

60 g des Polyisocyanates mit einer Funktionalit&t f von 
2,9 und 29,0% NCO, welches durch Phosgenierung eines 
Anil in-Formaldehyd-Kondensationsproduktes gewonnen %Airde 
und welches ca. 15% MDI-Isomere sowie ca. 12% MDI-Homologe 
mit F « 4 enthalt, wurden ait 10,0 g eines Polyesterdiols 
mit der OHZ « 10 sowie 10,0 g Tris (2-chlorpropyl)phosphat, 
0,4 g Dimorpholinodiethylether (DMDEE) sowie 2,0 g 
Siloxan-Oxyalkylen-Copolymer (Tegostab B8404) und zuletzt 
17,6 g 1, 1-Difluorethan gemischt. Die nach der 
Prepolymerisierung erhaltene Zusammensetzung hatte eine 
flir die Verarbeitung a Is Einkomponentenschaum gtinstige 
Viskositat und ftihrte nach Hartung zu einem Schaumstoff 
mit folgenden Daten: 

Schaumstruktur: feinzellig 
Rohdichte, g/1: 28 
Dimensionsstabilitat (lw, 40°C) : < 3% 
Brandverhalten DIN 4102: B2 
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2. Reaktiver Schmelzklebstoff 
Beispiel 2; 

In einem heizbaren Ruhrkessel mit VakuumanschluB we r den 
133,4 Telle Dynacoll 7360 (kristalliner Polyester, Pa. 
Httls), 66,6 Telle Dynacoll 7250 (fltissiger Polyester, Pa. 
Httls), 10,79 Teile Benzylalkohol vorgelegt und unter Va- 
kuum 30 Min. bei 130»C entwassert, bis der Wassergehalt 
unter 250 ppm liegt. Danach wird der Kessel mit Stickstoff 
begast und anschlieBend werden 50,37 Teile Thiophosphor- 
saure-Tris-(p-lsocyanato-Phenylester) zugegeben und Vakuun 
angelegt. Die Tenperatur wird langsan auf 150 »C gesteigert 
und die Reaktion fortgeftthrt, bis die Isocyanat-Titration 
einen konstanten Wert ergibt. AnschlieBend wird das Reak- 
tionsprodukt bei mindestens 140 »C bis 150 »C in feuchtig- 
keitsdichte BehSlter abgefttllt und diese Behalter sofort 
verschlossen. 

Der Kettenabbruch fUhrt hier zu einer rechnerischen 
Funktionalitat des Isocyanats von 2,0 und bei der Prepo- 
lymer-Herstellung lag ein effektives NCO/OH-Verhaltnis von 
2,1 bezogen auf Polyol-OH vor. Beide Reaktionen erfolgten 
in diesen Beispiel im Einstufenverfahren. 

Der Schmelzklebstoff hatte folgende Eigenschaften: 
Viskositat bei 150»c: 57,5 Pas (Brookf ield-Viskosiaeter) , 
der Haftungstest zeigte folgende Resultate (l: sehr gut, 
5 : unzureichend) : 

ABS: 1 
Hart-pvc: l 
Polystyrol: 1-2 
Buchenholz: l 

Beispiel 3; 

Analog zu Beispiel 2 wurden aus 133,4 Teilen Dynacoll 
7360, 66,6 Teilen Dynacoll 7250, 14,4 Teilen Benzylalkohol 
und 47,9 Teilen Triphenylmethan-4 , 4 1 , 4"-Triisocyanat ein 
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Schmelzklebstof f in Einstuf enverf ahren hergestellt. 
Durch die Zugabe des Benzylalkohols als Abbrecher vird die 
Funktionalit&t des Isocyanats von f ■ 3,0 auf f = 1,89 
reduziert. Das NCO/OH-Verh&ltnis bezogen auf Polyol und 
Isocyanat betrSgt 2,28/1,0. 

Der Schmelzklebstoff hatte bei 150 C C eine Viskosit&t von 
30,0 Pas (Brookf ield-Viskositat) . 

Der Restmonomergehalt an monomerem Triphenylmethantriiso- 
cyanat betrug 0,3 bis 0,4 Gew.% bezogen auf die Kleb- 
stof f-Zusammensetzung. Die Bestimmung erfolgte per Gelper- 
meationschromatographie (GPC) mit Hilfe von Eichsubstan- 
zen. 

Urn die Haf tungseigenschaften des Schmelzklebstof fes beur- 
teilen zu k&nnen, wurden Verklebungen von ABS/ABS, Hart 
PVC/Hart PVC, Holz/Holz gemacht. 

Flache A: 25 x 15 x 0,2 sun 
Auftragstemperatur: 150°C - 170°C 

In Anlehnung an DIN 53283 wurden die Zugscherf estigkeiten 
mit einer ReiBgeschwindigkeit von v = 100 mm/min bestimmt. 



Nach 1 h Raumtemperatur 
bei RT: 

ABS: 3,152 N/mm' 
PVC: 2,360 N/mm* 
Holz: 3,180 N/mm* 



Nach 7 d Raumtemperatur 
bei RT: 

ABS: 4,487 N/mm* 

PVC: 6,613 N/mm*) (Material- 

Holz: 6,427 N/mm* ) bruch) 



Sch&lf estigkeiten (180° T-peel-of f-Test) 

In Anlehnung an DIN 53278 wurde die SchSlf estigkeit (bei 
v - 100 mm/min) bestinunt. 

Verklebtes Material: gesch&umtes Weich-PVC. 

Nach 1 h Raumtemperatur, bei RT: 
8,25 - 9,125 N/mm 
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Vergleichsbeispiel 2a: 

Analog zu Beispiel 2 wurde ein Schnelzklebstof f aus 133 , 4 
Teilen Dynacoll 7360, 66,6 Teilen Dynacoll 7250 und 24,96 
Teilen MDI hergestellt. 

Dieser Schnelzklebstof f hatte bei 150*c eine ViskositSt 
von 4,7 Pa.s (Brookf ield) . Mit Hilfe der GPC wurde ein 
Restnononergehalt von 2,15 Gew.% MDI gefunden. 

Bei den Vergleichsversuch genSB Stand der Technik wird 
also ein wesentlich hBherer Gehalt an nononeren Isocyanat 
gefunden. AuBerden ist der Danpfdruck dieses Isocyanats 
(MDI) noch un etwa eine GrdBenordnung hoher als bei den 
erfindungsgem&B eingesetzten Polyisocyanat des Beispiels 
2. 

Die erfindungsgenSBen Schnelzklebstoffe eignen sich fttr 
alle gangigen Anwendungen, bei denen reaktive 
Schnelzklebstoffe Verwendung finden. Beispielhaft seien 
die Montageverklebung genannt, z.B. die sog. Clipsklebung 
bei der Montage von Innenverkleidungsteilen in 
Autonobilbau oder die Kantenverklebung bei der 
Mobelherstellung. AuBerden eignen sich die 

erfindungsgenSBen Schnelzklebstoffe fUr die flachige 
Verklebung vie sie z.B. bei der Kaschierung in der 
Autoindustrie oder bei der Prof i lummantelung i n ^ er Holz- 
und Mobelindustrie und in anderen Anwendungsbereichen 
Verwendung " finden. Weitere Anwendungsbeispiele sind die 
Verwendung bei der Herstellung von Biichern zur Buch- 
riickenbeleinung sowie die Verwendung als Beschichtungsna- 
terial, un beispielsweise Autospiegel nit einen 
Splitterschutz zu versehen. Auch zur Herstellung von Luft- 
und Olfiltern konnen die erf indungsgenaBen 
Schnelzklebstoffe eingesetzt werden. Generell kSnnen die 
erfindungsgenSBen Schnelzklebstoffe zun Kleben, Dichten, 
FUllen von Steckern und Kabelverbindungen sowie zun Her- 
stellen von Fornteilen in einer spritzguBartigen Applika- 
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tion verwendet warden. 



3, Kaschierklebstoff 
Beispiel 4 bis 7; 

Die Hydroxyl-Gruppen-haltigen Komponenten gem&B nachfol- 
gender Tabelle 1 wurden in einem heizbaren und ktthlbaren 
Rtthrkessel vorgelegt und bei 50°C homogenisiert. Nach 
Zugabe der Isocyanatkomponente wurde bei 90°C weiterge- 
rllhrt, bis der Isocyanatgehalt konstant blieb. 

Beispiel 8 : 

Die Zusamnensetzungen gem&B Beispiel 5 in nachf olgender 
Tabelle 1 wurden analog zu den Beispielen 4 bis 7 herge- 
stellt nit dem Unterschied, dafi hier die Reaktion in 
Ethylacetat bei RUckf luBtemperatur des Ethylacetats durch- 
gefiihrt wurde. 

Vergleichsbeispiele 4a bis 8a 

Analog zu den Beispielen 4 bis 8 wurde ein Isocyanat-Grup- 
pen-haltiges Prepolyner hergestellt, anstelle des Triphen- 
ylmethantriisocyanats und des Benzylalkohols wurde Di- 
phenylnethandiisocyanat (HDI) gem&B Stand der Technik 
verwendet. In alien F&llen wurden erheblich h5here Rest- 
nonoraeraengen gefunden: Beispiel 4a: 9%, 5a: 9%, 6a: 4%, 
7a: 38%, 8a: 1,5%. 

Verklebunqen: 

Mit den Klebstoffen gem&B Beispiel 4 bis 8 bzw. 
Vergleichsbeispiel 4a bis 8a wurden Verklebungen von 
verschiedenen Substraten hergestellt, dabei wurden die 
Zusasunensetzungen der Beispiele 4, 4a, 6 und 6a einkom- 
ponentig verwendet, ftir die Zusamnensetzungen gen&B 
Beispiel 5, 5a, 8 und 8a wurde ein hydroxy lgruppenhaltiger 
H&rter verwendet, die Zusamnensetzungen gemSB Beispiel 7 
bzw. 7a dienten als H&rterkomponente ftir einen OH-Gruppen- 
haltigen Klebstoff . Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zu* 
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sammengefaflt. Hie aus dieser Tabelle ersichtlich, sind die 
Klebstoff-Eigenschaften der erfindungsgemaflen Klebstoffe 
denen der Klebstoffe gemafi Stand der Technik v611ig eben- 
btirtig. Die erf indungsgemaflen Klebstoffe haben jedoch 
einen erheblich geringeren Anteil an monomerem Isocyanat 
in der Zusammensetzung. Auflerdem ist das monomere Isocya- 
nat der erfindungsgemaflen Zusammensetzungen wesentlich 
hoher in Molekulargewicht, und hat damit einen niedrigeren 
Dampfdruck als die Isocyanate gemafi Stand der Technik. 

Die erfindungsgemaflen Kaschierklebstoffe eignen sich fur 
alle geangien Anwendungen, bei denen reaktive Polyurethan- 
Kaschierklebstoffe Verwendung finden. Beispielhaft genannt 
seien die Verklebung bei der Verklebung von Innenverklei- 
dungsteilen in Autooobilbau, die Kantenverklebung bei der 
Mobelherstellung sowie die flachige Verklebung bei der 
Kaschierung und Prof ilummante lung in der Holz- und Mobel- 
industrie sowie in der Elektro- bzw. Elektronikindustrie . 

Insbesondere eignen sich die erfindungsgemaflen Kaschier- 
klebstoffe zur Kaschierung der verschiedensten Verbund- 
folien wie z.b. Verklebung von Kunststof f-Folien mit 
Metallfolien Oder auch von Papierbahnen mit Kunststoff- 
Folien oder Metallfolien. Dabei konnen die Kunststoff- 
Folien aus alien gangigen Kunststoffen zur Folienher- 
stellung bestehen, beispielhaft erwahnt seien Polyethylen, 
Polypropylen, Polyester, PVC, Polyamid oder Polyimid. Als 
geeignete Metallfolien seien beispielhaft Folien aus 
Aluminim, Kupfer, Zinn oder Zinn/Bleilegierungen genannt. 
Dabei konnen sowohl die Papierbahnen als auch die Kunst- 
stoff-Folien oder Metallfolien lackiert oder bedruckt 
sein. Ein weiteres Anwendungsfeld fttr die erfindungsge- 
maflen Kaschierklebstoffe ist die Herstellung von Sacken 
aus blasgeformten oder gewebten Polyethylen- bzw. Poly- 
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propylenschl&uchen, wobei der Klebstoff zur Verklebung des 
Boden- bzw. Deckelbereiches des Sackes dient. 

4. Kleb-/Dichtstoff 
Beispiel 9; 

Herstellung eines Prepolymers 

In einen heizbaren RUhrkessel werden 2000 g eines Polyoxy- 
propylenetherdiols von Molekulargevicht 2000 g/mol, 1000 g 
eines Polyoxypropylenethertriols vom Molekulargevicht 6000 
g/mol sowie 1825 g Diisononylphthalat vorgelegt. Man rtihrt 
bei 70*C unter Vakuum und Durchleiten von trockenem Stick- 
stoff etwa 1 h lang, bis der Wassergehalt der Mischung 
unter 0,05 % liegt. Man fUgt 255 g Hexanol-1 hinzu und 
gibt anschlieBend unter Stickstoff 917,5 g Triphenyl- 
methan-4,4 # ,4 n -Triisocyanat hinzu, Nach erfolgter Homoge- 
nisierung werden noch 2,5 ml einer 10%igen Losung von 
2inn(II)octoat in Xylol zugegeben. Nach abgeklungener Exo- 
therme rlihrt nan bei 80°C so lange weiter, bis ein 
konstant bleibender Isocyanat-Gehalt von etwa 1,7% 
erreicht wird. Das erhaltene Prepolyner wird in feuchtig- 
keitsdichte BehSlter abgefUllt. 

Durch den in diesen Beispiel eingesetzten Kettenabbrecher 
Hexanol-1 reduziert sich die Funktionalitat des eingesetz- 
ten Isocyanats rechnerisch auf 2,0. Das effektive NCO-/OH- 
Verh&ltnis liegt bei 2,0, bezogen auf die Polyol-OH- 
Gruppen. 

Beispiel 9a: (Verqleichbeispiel) 

Analog zu Beispiel 9 wird ein Prepolyner hergestellt, be- 
stehend aus 2000 g des Polyoxypropylenetherdiols von 
Molekulargewicht 2000 g/nol, 1000 g des Polyoxypropylen- 
ethertriols von Molekulargewicht 6000 g/mol, 1555 g Diiso- 
nonylphthalat, 625 g 4,4 '-Diphenylmethandiisocyanat (MDI) 
und 2,5 nl einer 10%igen Ldsung von Zinn (II) octoat in 
Xylol, Ein Kettenabbrecher wird in diesen Fall nicht 
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zugegeben, da ein difunktionelles Isocyanat zum Einsatz 
kommt. Der NCO-Gehalt des fertigen Prepolymers liegt bei 
etwa 2,0%, Das NCO/OH-Verh&ltnis betrSgt analog zu 
Beispiel 1 2,0. 

Beispiel 10; 

Herstellung einer Kleb-/Dichtmasse ait den 
Prepolymer aus Beispiel 9 

1500 g des Prepolymers aus Beispiel 9, 348 g Diisononyl- 
phthalat, 840 g getrockneter RuB sowie 300 g feinteilige 
Kreide werden in einem Planetenmischer unter Vakuum homo- 
gen gemischt, wobei sich die Masse auf ca. 60-70°C 
erwSrmt. AnschlieBend werden 12 g einer 10%igen Losung von 
Dibutylzinndilaurat (DBTL) in Diisononylphthalat hinzuge- 
fugt und unter Vakuum eingeriihrt. Man erhSlt eine pastbse, 
standfeste Masse, die noch vor dem Abktthlen luftdicht in 
Kartuschen abgeftillt wird. 

Die Hautbildungszeit dieser Kleb-/Dichtmasse betragt ca. 
40 min., die DurchhSrtung nach 24 h (Normklima 23/50) 
liegt bei 3,5 nun. Der Restmonomergehalt an monomerem 
Triphenylmethantriisocyanat in der Masse wurde mittels 
Gelpermeationschromatographie zu 0,16 % bestimmt. 

Beispiel 10a (Verqleichsbeispiel) 
Herstellung einer Kleb-/Dichtmasse mit dem 
Prepolymer aus Beispiel 9a 

Analog zu Beispiel 10 wird aus 1500 g des Prepolymers aus 
Beispiel 9a, 288 g Diisononylphthalat, 900 g getrocknetem 
RuB, 300 g feinteiliger Kreide und 12 g I0%iger 
DBTL-L&sung eine Kleb-/Dichtmasse hergestellt. 

Die Aush&rtungseigenschaften dieser Kleb-/Dichtmasse sind 
sehr &hnlich wie bei Beispiel 10. Der Restmonomergehalt an 
monomerem MDI wurde zu 0,84% bestimmt. 
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In Beispiel 10a, das eine Kleb-/Dichtmasse gejnHB Stand der 
Technik darstellt, vird also ein deutlich hdherer Gehalt 
an monomerem Isocyanat gefunden als in erf indungsgemSBen 
Beispiel 10. AuBerdem 1st der Dampfdruck dieses Isocyanats 
(MDI) noch urn etva eine GrdBenordnung hbher als bei dem 
erf indungsgem&B elngesetzten Polyisocyanat aus Beispiel 
10. 

Die erf indungsgem&Ben Kleb-/Dichtstof f e eignen sich fUr 
a lie g&ngigen Anvendungen, bei denen reaktive Polyurethan- 
Kleb-/Dichtmassen Vervendung finden. Dabei kann es sich 
sowohl urn einkomponentige, feuchtigkeitsh&rtende Produkte 
handeln, als auch um die schneller abbindenden und fiir den 
beschleunigten Festigkeitsaufbau eingesetzten zweikompo- 
nentigen Materialien. Ein sehr wichtiger Einsatzbereich 
fiir die erf indungsgem&Ben Kleb-/Dichtstof f e liegt im 
Bereich der Automobilindustrie und ihrer Zulieferer. Hier 
seien beispielhaft die Direktverglasung von Fahrzeugschei- 
ben, die Dachpappen- und Cockpit-Verklebung sowie die Ver- 
klebung von Kunststof fteilen genannt. Dariiber hinaus haben 
Polyurethan-Kleb-/Dichtstof fe auch breite Verwendung in 
der Bauindustrie, der metallverarbeitenden Industrie sowie 
in Containerbau gefunden. 

5. Reaktive Primer 

Beispiel 11a t (Vergleichsbeispiel) 

In einem geschlossenen Reaktor unter N^-Atmosph&re vurden 
80 g eines amorphen, unges&ttigten Polyesters (OHZ « 4, 
Tg>50°C) in 165 g trockenem Butanon unter Rtthren 
vollstSndig gelbst. Zu der klaren Losung verden 150 g 
Ethy lace tat und 78 g getrockneter RuB gegeben und der 
Ansatz 20 h in einer Kugelmtthle dispergiert. 

Zu diesem Mahlansatz vird unter starkem Riihren eine 
Mischung aus 190 g eines Prepolymers aus 82 g 4,4'- 
Diphenylmethandiisocyanat und 108 g Polyetherpolyol (OHZ 
= 112) (NCO-Gehalt 9%, ViskositSt 10 Pas), 220 g trockenem 
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Propylacetat, 210 g Butanon und 5 g Benzoylchlorid gegeben 
und anschlieftend nochmals 1 h in einer Kugelntthle disper- 
giert. 

Beispiel 11: 

Analog zu Beispiel lla aber anstelle dee MDI/Polyether- 
Prepolymeren werden 190 g des Umsetzungsproduktes aus 80 g 
Triphenylmethan-4,4\4"-Triisocyanat mit 110 g Polyether- 
polyol, OH-Zahl 112 (NCO-Gehalt 9%, ViskositSt 22 Pas), 
vervendet . 

Beispiel 12; 

Wie Beispiel 11 es wird ein Teil der Isocyanatgruppen im 
Prepolymer mit 10 g n-Hexanol abges&ttigt. (NCO-Gehalt 7%, 
viskositat 12 Pas) . 

Beispiel 13; 

Wie Beispiel 11 ein Teil der Isocyanatgruppen des Prepoly- 
mers wird mit 20 g N-Methyl-3-aminopropyltrimethoxysilan 
umgesetzt (NCO-Gehalt 6%, ViskositSt 14 Pas). 

Ver suchserqebnisse ; 

a) Viskositfiten der Primer (Ford-Becher 4, 23°C) 
Beispiel Auslauf zeit/s 

lla 15 

11 20 

12 14 

13 15 

b) Gitterschnittprtifung nach Lagerung eines 50^m (naB) 
Aufstriches fttr 24 h bei 23 °C und 50% RF 

Beispiel Gitterschnitt- 

Kennwert gem&B DIN 53151 
lla GT 0 

11 GT 0 

12 GT 0 

13 GT 0 
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c) Haftungsprttfung auf 1. veiBer Unidecklack 

und 2. grauer Metallic-Lack 
Beispiel nach 7d NK nach 7d NK und 7d 70 C C/10%RF 
lla 100% koh&siv 100% koh&siv 

H W ff It ft 

12 m n m »« 

13 it w ft w 



Anmerkung 

NK - Normklima (23°C/50% relative Luftfeuchtigkeit) 
RF « relative Luftfeuchtigkeit 

Die er f indungsgem&flen Primer eignen sich ftir viele gSngige 
Anwendungen, bei denen reaktive Primer notwendig sind, 
insbesondere aber als Haftungsvermittler auf 
Automobildecklacken, vie sie z.B. bei der Direktverglasung 
eingesetzt werden. Aus den vorhergehenden Versuchsergeb- 
nissen wird deutlich, daB die erf indungsgemiiBen Primer 
(Beispiele 11 - 13) in alien anwendungstechnischen 
Prtifungen dem Primer gem&B Stand der Technik (Beispiel 
lla) ebenbtirtig sind. Die erf indungsgemiiBen Primer weisen 
jedoch einen deutlich niedrigeren Restmonomergehalt auf. 
AuBerdem weist das Triisocyanat noch eine urn etwa eine 
GrbBenordnung niedrigeren Dampfdruck auf als das MDI gemSB 
Stand der Technik, 
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Patentansprliche 

1. ) Zusammensetzung auf der Basis von Polyolen, Polyiso- 

cyanaten und ggf. monofunktionellen Verbindungen 
(Abbrechern) mit gegentiber Isocyanaten reaktiven 
Gruppen, dadurch gekennieichaet, daB das Polyiso- 
cyanat eine Isocyanat-FunktionalitSt von 3,0 ± 0,7 
hat und veniger als 20 Gev.% an Diisocyanat, bezogen 
auf das eingesetzte Polyisocyanat, enth&lt. 

2. ) Zusamnensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennseich- 

net, daB das Polyisocyanat aus der Gruppe der 

- trifunktionellen Homologen des 
Diphenylmethandiisocyanat (MDI) 

- Tr ipheny lmethan-4 , 4 ■ , 4 "triisocyanat 

- Thiophosphors&ure-tris- (p-isocyanato-) phenylester 

- Trimerisationsprodukte des MDI, oder 
Toluylendiisocyanat (TDI) 

- aliphatischen Triisocyanate 

-Biuretisierungsprodukt des 

Hexamethylendiisocyanat (HOI) 
-Trimerisierungsprodukt (Isocyanurat) des HDI 
-Isocyurat des Isophorondiisocyanats (IPDI) 

- Addukten aus Diisocyanaten und niedermolekularen 
Triolen, 

ausgevShlt wird, wobei der Anteil Diisocyanat nicht 
mehr als 20 Gew. * des Polyisocyanat-Gemisches 
betrSgt und der Anteil an tetrafunktionellen 
Isocyanaten nicht mehr als 12 Gev.% und der Anteil 
an hoherfunktionellen Polyisocyanaten nicht mehr 
als 2 Gew. % betrSgt. 

3.) Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekannaeich- 

net, daB das Polyisocyanat direkt durch Kondensation 
von Formaldehyd und Anilin mit nachfolgender 
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Phosgenierung hergestellt vurde 

4 . ) Zusammensetzung nach mindestens einem der 
vorhergehenden Anspriiche, daduroh gekennseichnet , daB 

die Funktionalitat des Polyisocyanats durch Zusatz 
von Abbrechern ausgew&hlt aus der Gruppe 
monofunktioneller ADcohole nit bis zu 36 C -At omen, 
monofunktioneller prim&rer und/oder sekund&rer Amine 
und/oder Mercaptane mit bis zu 36 C-Atomen, oder 
Mischungen aus Poly-Alkoholen und/oder Poly-Aminen 
und/oder Poly-Mercaptanen mit einer Funktionalit&t 
Kleiner als 2 auf einen Wert zwischen 1,3 und 3,45 
eingestellt vird. 

5 • ) Zusammensetzung nach mindestens einem der 
vorhergehenden Anspriiche, daduroh gekennseichMt, dafi 
als Polyole Polyetherdiole und/oder Polyethertriole 
und/oder lineare und/oder schwach verzveigte Poly- 
esterpolyole und/oder lineare und/oder schwach 
verzweigte Acrylester-Copolymer-Polyole und/oder 
aromatische Polyetherdiole oder Polyole verwendet 
werden. 

6 . ) Verwendung der Zusammensetzungen gem&5 mindestens 
einem der vorhergehenden Anspriiche zur Herstellung 
von Schaumkunststof f en aus Einveg-Druckbeh&ltern, 
daduroh gelcexmseichnet, dafi die Zusammensetzung vor 
der Anwendung folgende Komponenten enth&lt: 
A) als reaktive Komponente mindestens ein Isocyanat- 
Prepolymer mit einem Gehalt an Di is ocy ana t -Monomer en 
von weniger als 5,0 Gew.%, bezogen auf das 
Prepolymere, mit einer NCO-FunktionalitJlt von 2 bis 
5, mit einem NCO-Gehalt von 8 bis 30 Gev.%, bezogen 
auf das Prepolymere und mit einer ViskositSt von 5 
bis 200 Pa.s bei 25 °C nach DIN 53015, vobei das 
Prepolymere hergestellt vurde aus einem Triisocyanat 
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ait einer Isocyanat-Funktionalitfit von 3,0±0,7 ait 
weniger als 20 Gev.% an Diisocyanat, bezogen auf das 
eingesetzte Polyisocyanat* 

B) aindestens einen Katalysator fUr die Reaktion der 
Isocyanat-Gruppe ait HO-Gruppen, 

C) aindestens ein Treibaittel ait Kp < -10 °C bei 
1013abar, 

D) aindestens einen Schauastabilisator sovie 

E) ggf. Additive vie L6sungsaittel, Flaaaschutzaittel 
und Weichaacher. 

7. ) Vervendung der Zusaaaensetzung gea&B Anspruch 6, 

gekennzeichnet durch folgende Mengenangaben: 

- 50 bis 90 Gev.% des Prepolyaeren , 

- 0,1 bis 5,0 Gev.% des Katalysators, 

- 5 bis 35 Gev.% des Treibaittels, 

- 0,1 bis 5,0 Gev.% des Schauastabilisators und 

- 0 bis 51,5 Gev.% an Additiven. 

8 . ) Vervendung der Zusaaaensetzung gea&fi Anspruch 6 oder 

7, dadurch gekennzeichnet, da£ bis zu 50% der 
NCO-Prepolyaeren des Triisocyanates durch aonoaerara 
( insbesondere < 0,5%) hergestellte NCO-Prepolyaere 
aus TDI, HDI, IPDI und Diolen des MG 60-3000 oder 
durch aonoaerara (insbesondere < 0,5%) hergestellte 
Cyclotriaerisate von aliphatischen Diisocyanaten ait 
4 bis 12 C-Atoaen oder durch Prepolyaere aus MDI ait 
einea Gehalt von 50 bis 90% 2,4-HDI und Diolen des MG 
60-3000, vobei deren Monoaergehalt durch 
entsprechende Reaktionsftihrung auf < 1% eingestellt 
verden sollte, ersetzt verden. 

9 . ) Vervendung der Zusaaaensetzung gea&fi aindestens einea 

der Anspriiche l bis 5 als einkoaponentiger 
feuchtigkeitsh&rtender Oder zveikoaponentiger Kleb-/- 
Dichtstoff zur Montageverklebung , fl&chigen 
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Verklebung und/oder Beschichtung. 

10. ) Verwendung der Zusammensetzung gea&B mindestens einezn 

der AnsprUche 1 bis 5 als reaktiver Schmelzklebstof f 
zur Montageverklebung, fl&chigen Verklebung und/oder 
Beschichtung. 

11. } Verwendung der Zusammensetzung gemHB mindestens einem 

der AnsprUche 1 bis 5 als ldsungsmittelfreier oder 
losungsmittelhaltiger Kaschier-Klebstof £ zur 

Montageverklebung, flSchigen Verklebung und/oder 
Beschichtung von Papier, Kunststof f-Folien, Metall- 
folien, Geweben, Vliesstoffen oder anderen bahnffcrmi- 
gen Materialien, wobei diese ggf. bedruckt und/oder 
lackiert sein kdnnen. 

12. ) Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennseichnet, 

daB die Zusammensetzung gem&B mindestens einem der 
AnsprUche 1 bis 5 als HSrter ftir eine Hydroxy lgrup- 
pen-haltige, Aminogruppen-haltige, Epoxygruppen- 
haltige und/oder Carboxylgruppen-haltige Klebstoff- 
komponente dient. 

13. ) Verwendung der Zusammensetzung gem&B mindestens einem 

der AnsprUche 1 bis 5 als lbsungsmittelhaltiger oder 
lbsungsmittelfreier Primer (Voranstrich) bei der 
Montageverklebung, flachigen Verklebung und/oder 
Beschichtung von Substraten. 

14. ) Verfahren zur Herstellung der Zusammensetzung nach 

mindestens einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch ge- 

kennzeichnet, daB die Umsetzung des Polyisocyanats 

mit dem Polyol und dem Abbrecher in einem Ein- oder 
Zweistuf en verfahren erfolgt. 

15. ) Einkomponenten-Kunststoffschaum, herstellbar nach 
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mindestens einem der Anspriiche 6 bis 8 unter Einvir- 
kung von Feuchtigkeit. 

16.) Zweikomponenten-Kunststof fschaum, herstellbar aus der 
Zusammensetzung nach mindestens einen der Anspriiche 6 
bis 8 als erster Komponente und einem Polyol als 
z we iter Komponente. 



17.) 



Kunststof f schaum nach einem der AnsprUche 6 bis 8 
oder 15, gekennzeichnet durch seine Vervendung als 
D&mm- und Montageschaum, insbesondere vor Ort. 
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